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© Verfahren zur fortlaufenden Ueberwachung elne* Elektrodensyetems fQr potentlometrische 
Messungen, 



© Bei dam beschriobenen Verfahren wird die Gber- 
wachung rnittals symrnatrischer bipolarer Stromim- 
puise durchgefUhrt Die Periodendauer der Stromirrv 
pulse ist frei wahlbar und kann entsprechend der 
geforderton Prufgenauigkert unterschtedlich einge- 
stellt warden. Auf diese Wetse wird ermoglicht, die 
Oberwachung stufenwaise durchzuftthren, wobei 5»ch 
die etnzelnen Stufen durch die gewahlte Perioden- 
dauer der eingespelsten Strom impulse und damit 
durch die zu erreichende PrUfgenaufgkeit unterschel- 
den. Die symmetrischen blpolaren Stromim pulse 
warden auf einfache Weise und ohne grossen appa- 
rativen Aufwand mittefs einer Spannungstelierschal- 
tung erzeugt. Die Bnstellung der Periodendauer er- 



folgt zweckmassigerweise mittels eines programm- 
gesteuert©n Gerates, welches gleichzeitjg dor Spei- 
cherung, Verarbeitung und Weiterieitung der resultie- 
renden Messwerte dient 

Das Verfahren wird mit Vorteil in der Prozes- 
schamie, in mikrobioiogischen Verfahren und der 
Lobenemitteltechntk eingesetzt. Es erlaubt, auftreten- 
ds Fehier, wie Beschadlgung der ionensensitiven 
Membran, KurzschlUsse Oder Kabelunterbrechungen, 
zu erkennen, und Aussagen Ober den qualitativen 
Zustand der Elektroden rasch und ohne grossen 
Aulwand bei minimaler SWrung des Prozossablaufs 
zu erhalten. 
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VERFAHREN ZUR FORTLAUFENDEN OBERWACHUNG EINES ELEKTRODENSYSTEMS FOR POTENTIOME- 

TRISCHE MESSUNGEN 



Die Erflndung betrifft ein Verfahren gemSss 
Oberbegrlff des Patentanspruchs 1. Es ist Insbe- 
sondere fOr die Oberwachung der Funktionsfahig- 
keit von Elektroden mit lonensensitiver Membran, 
z.B. Glaselektronen fur pH-Messungen, geelgnet, 
kann jedoch ohne Schwierigkelten an die Erfordor- 
nisse anderer Messmetboden, z.B. Sauerstoffelek- 
troden, adaptiert werden. 

Dor zunehmende Einsatz von Elektrodensyste- 
men zur Messung der lonenkonzeniration In FIOs- 
sigkeiten, insbesondere In der Prozesschemie, in 
mikrobiologlschen Verfahren und in der Lebensmit- 
teltechnik, ffihrt zu steigenden Anforderungen hin- 
sichtlich der Messgenauigkeit im Langzoitoinsate 
und, vor allem in der Lebensmitteltechnik, hinsicht- 
lich der Unversehrtheit der Elektrodenmembran. So 
ktfnnen belspielswelse bei der BeschSdigung der 
Membran anfallende Giassplitter zu Gesundheitsri- 
siken und/oder dazu fdhren, dass das Mossgut in 
einer Wefse verunreinlgt wird, dass es fUr die vor- 
gssehene Verwendung unbrauchbar wird, was zu 
erhebllchen Materlalverlusten und darnit zu einer 
unerwUnschten Kostensteigerung fQhrt Es entstand 
deshalb eine wachsende Nachfrage nach Verfahren 
zur Oberwachung des Elektrodansy terns, die es 
gestatten, den Zustand und die Funktion der Mess- 
elektrode ohne Unterbrechung des Prozesses und 
Insbesondere ohne die Notwendigkeit, die Mess- 
elektrode auszubauen Oder aus der Messldsung zu 
entnehmen, leufend zu Gberwachen. 

Aus der US-A-4 1 89 367 Ist bekannt zur Unter- 
suchung des Zustandes und der Funktion der lo- 
rtenselektiven Membran elnes Elektrodensystems 
das Elektrodensystem mlt Gleichstromimpulsen zu 
beaufschlagen, derart, dass ein erster Strom, des- 
sen Grosse vom erwarteten Membranwiderstand 
und damlt von der gemessenen FIQsslgkeltsternpe- 
ratur abh&ngt, in seiner Dauer so bemessen ist, 
dass er bei intakter Membran zumindest eine vor- 
gegebene Spannnungsaridenjng erzeugL Daran 
anschliessend fliesst durch das Elektrodensystem 
in Gegenrlchtung eln zweiter Strom gleicher Dauer 
und GrSsse, um die durch don ersten Strom her- 
vorgerufene Polarisation aufzuheben. Die Span- 
nungsanderung wird mit elnem Sollwert fUr elne 
intakte Membran verglfchen, dabel zeigt eine 
Spannnungsanderung unterhalb des Sollwerts fOr 
elne intakte Membran deren BeschSdigung an. Die- 
ses Vorgehen sucht also durch elne genOgend 
genaue Messung nach der Besta'tlgung fUr elne 
intakte Elektrode. Das beschriebene Verfahren er- 
tUHt seine Aufgabe, erfordert jedoch einen hohen 
Schaltungsaufwand fUr die Regelung des Test- 
stroms in AbhSngigkeit von der Temperatur der 



RUssigkeit. 

Aus der EP-A-0 241 601 ist weiterhin bekannt, 
zur Oberwachung des Zustandes und der Funktion 
der Messelektrode und/oder der Bezugselektrode 

o eines Elektrodensystems fUr potentiometrfsche 
Measungen cine Wochselspannung zu verwenden. 
Dabel werden drei verschiedene Stromkreise auf- 
gebaut, die wechselweise geschlossen warden 
ktfnnen, und zwar ein erster Stromkreis zwlschen 

io der Messelektrode und einer ebenfalls in die Mess- 
Itisung elntauchenden Hilfselektrode, ein zwelter 
Stromkreis zwischen der Bezugselektrode und der 
Hilfselektrode und ein dritter Stromkreis zwischen 
der Messelektrode und der Bezugelektrode. wobei 

75 letzterer zur Bestimmung der lonenkonzentration in 
der Messlosung dient. Durch Schliessen des ersten 
Stromkreisos, Messung der Spannungsanderung 
und deren Vergleich mit dem SoHwert fUr eine 
intakte Membran erhSIt man Au3kunft Uber den 

20 Zustand der Messelektrode bzw. deren Membran. 
Desglelchen erhalt man durch Schliessen des 
zweiten Stromkreises elne Aussage Uber don Zu- 
stand der Bezugselektrode, Dieses Verfahren hat 
jedoch den Nachteil, dass elne sehr kteine Mess- 

25 frequenz bentttlgt wird. da die Grenzfroquenz des 
Tiefpasses (Membranwiderstand, Kabelkapazltat) 
unbekannt 1st und in das Messresultat eingeht. 

Es wird bBi dlesem Verfahren ausserdem wSh- 
rend der gesamten Messdauer die Temperatur der 

so Messlbsung Uberwacht. Dadurch konnen durch 
Temperatura'nderungen hervorgerufene Abweichun- 
gen der Messungen aber nur zum Tell kompensiert 
warden, da ohne Kenntnis des je nach der Glasrni- 
schung der Membran wechselnden Temperaturko- 

35 effizisnten des Membranwiderstandes gearbeitet 
wird. 

Aufgabe der Erflndung Ist es, eln verfahren 
anzugeben. das eine mtfgilchen Fehlerquellen an- 
gepasste Oberwachung der Funktion eines Elektro- 

40 densystems zur potontiometrischen Messung der 
lonenkonzentratlon in einer Losung ohne signifikan- 
te Prozessunterbrechung und ohne grossen appa- 
rativen Oder arbeitsmassigen Aufwand gestattet. 
Die gestellte Aufgabe wird durch das Im kenn- 

4& zeichnenden Tell des Patentanspruchs t definierte 
Verfahren gelOst. 

Dieses Verfahren gestattet es, die einzelnen 
PrUfungen an die jewells zu erkennenden Fehler- 
quellen und die durch sie hervorgerufenen Fahler 

60 anzupassen. Dlese FehJer haben unterschiedtfche 
Auswirkungen auf die Messgenauigkeit der lonen- 
konzantration Oder den Ablaut des Prozesses. Es 
besteht deshalb das Bedurfnis, das Auftreten von 
Fehlern mit der grossten Gefahr Wr den Prozess 
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mbglichst h&ufig zu prOfen, ohne dabei den Pro- 
zessablauf zu unterbrochen. Dies wird dadurch er- 
refcht, dass man die im Bareich von 40 ms bis 20 
x 10 3 ms liegende Periodendauer der symmetri- 
schen bipolaren Stromimpulse. mit denen das 
Elektrodensystem beaufschtagt wird. je nach Art 
des durch die Im Einzelfall durchzufUhrende PrU- 
fung festzustellenden Fehlers auf diesen abstimmt. 

Besondere Ausgestaltung en des Verfahrena 
stnd in den PatentansprUchen 2 bis 14 umschrie- 
ben. 

Mittete der Ausgestaltung nach Patentanspruch 
2 kann eine Anpassung das Verfahrens an die 
Wahrscheinllchkeit des Auttretens verschiedener 
Arten von Fehlern vorgenomrnen werden- 

Besondere vorteilhaft ist dia Ausgestaltung 
nach Patentanspruch 3, da sie es erlaubt, dass die 
Fehler mit einer sehr starken Abwelchung vom 
fehlerfreien Ausgangssignal nur sehr kurz gepruft 
werden und deshalb ohne Sttirung des Prozessab- 
laufs haufig durchgefUhrt warden konnen. Typlsche 
Fehler diesar Art slnd der Bruch der Glasmembran 
oder das Auftreten von KurzschlQssen. Zur Erken- 
nung dieser Fehlerquellen empfiehlt sich die Aus- 
gestaltung nach Patentanspruch 4. 

Aus £rfahrung ist es nicht so haufig erforder- 
lich, die Messanordnung auf eine Leitungsunterbre- 
Chung zu prUfen. Fur diose zweite Stufe wird 
zweckmassigerweise die Ausgestaltung nach Pa- 
tentanspruch 5 angewendel. Diese PrUfung kann 
atle 10 bis 20 Sekunden in das Raster der Kurzzeit- 
prGtungen der ersten Stufe eingefUgt werden. 

Die Ausgestaltung nach Patentanspruch 6 er- 
mdglicht sine Aussage, ob eine Verunreinigung der 
Membran Oder eine Alterung der Membran vorllegt 
Diese Fehler machen sich nur so langsam bemerk- 
bar. dass es ausreicht die fUr die PrUfung notwen- 
dige Prazisionsmessung in der drittcn Stufe nur 
alia 10 bis 24 Stunden in einem fOr den Prozess 
geeigneten Zeitpunkt zu wiederholen. In der dritten 
Stufe wird in der Regel eino Periodendauer von 
etwa 2 x 10 3 ms bis etwa 20 x 10 3 ms angewendet, 
um eine genUgend genaue Aussage Uber diesa 
Fehler zu erhalten, 

Durch die stufenweise Anordnung der den ein- 
zelnen Fehlerquellen engepassten PrGfungen kann 
erreicht warden, dass alio von den Fehlerquellen 
verursachten Fehler gemass ihrer Getanrdung des 
Prozesses bzw. der Wahrschelnlichkeit des Auftre- 
tens Oberpruft warden. In der Regel geht man 
entsprechend der Ausgestaltung nach Patentan- 
spruch 7 vor, wobei das starre Raster der PrUfung 
bei Auftreten einer Fehlermeidung ausser Kraft ge- 
setzt wird und so echnoli wio mogllch elno PrOfung 
derselben Stufe wiederholt wird. Falls auch In die- 
sem Fall wieder ein Fewer ermittelt wird. wind 
umgehend eino Prufung der nachst hiSheren Stufe 
zur Verifikation angefOgt 



Mit Vorteil wird bei der DurchfGhrung des Ver- 
fahrens die Ausgestaltung gemass Patentanspruch 

8 angewendet. 

Die Steuerung der Periodendauer der symme- 
5 trischen bipolaren Stromimpulse und der Folge der 
einzelnen PrUfungen wird zweckmSsslgerweise ont- 
sprechend der Ausgestaltung nach Patentanspruch 

9 mittels eines programmgesteuerten Gerats vor- 
genommen. Dieses Gerat vergleicht auch die ge- 

10 messenen Ausgangssignale mit den zugehOrigen 
Sollwerten, Ausserdem ist mit dlesem Gerat 
zweckmasstgerwelse ein TemperaturfUhler verbun- 
den, der In das Messmedlum eintaucht und so eine 
exakte Kompensation des Temperatureinflusses auf 

ts den Membran widerstand In Abhfingigkeit von dem 
Temperaturkoeffizieten des Membranwiderstandes 
der jewelllgen Glasmischung ermfiglicht. 

Besondere Vortelle fur die DurchfUhrung des 
Verfahrens bieten die Ausgestaltungen entspre- 

20 chend den Patentanspruchen 10 und 11. Auf diese 
Welse konnen die In den einzelnen Phasen des 
Messverfahrens ermittelten Potentialkurven gespei- 
chert und vom Gerat ausgewertet oder weitorgelei- 
tet werden. Wird antsprechend der Ausgestaltung 

s$ nach Patentanspruch 12 ein Signalgeber zur Ausltf- 
sung optischer oder akustischer Signale vorgese- 
hen, so kann auf diese Weise ein Benutzer auf das 
Auftreten von Fehlem, die durch die Beschadigung 
oder Verschmutzung der Membran oder durch ei- 

30 nen Kurzschluss oder eine Unterbrechung einer 
Lertung hervorgerufen sind. aufmerksam gemacht 
und ihm so die MOglichkeit gegeben werden t allfal- 
lige Fehierquellen auszuschalten. 

Das programmgesteuerte Gerat kann entspre- 

35 chend der Ausgestaltung nach Patentanspruch 13 
in einem internen Speicher die fur oine bestlmmte 
Bektrode charakteristischen Initiaiwerte aufnehmen 
und damit die durch die Produktion hervorgerufe- 
nen Streuungen des Membranwiderstandes aus- 

40 schalten, Indem die Messungen fUr die Verunrelni- 
gung und/oder Alterung der Glaselektrode auf die 
genauen individuellen Werte bezogen werden. Die 
Ermittlung dor Initiaiwerte kann beim Ersteinsatz 
der Elektrode in der Messanordnung vorgenommen 

46 werden oder vom Hosteller gemessene Werte 
werden in das programmgesteuerte Gerat eingege- 
ben. 

Die zur Bestimmung de3 Messwldorstandser- 
forderllche Periodendauer des symmetrlschen bi- 

so poiaren Stromlmpulses und damlt die Messdauer 
k6nnen auf einen Minlmalwert herabgesetzt wer- 
den, indem man entsprechend der Ausgestaltung 
nach Patentanspruch 14 den Messverlauf der Elek- 
trode armittelt und die Messung dann abbricttt 

55 wenn man genOgend Messwerte fOr eine Extrapola- 
tion zur VerfOgung hat Auf diese Weise kommt es 
zu einer minimaien Unterbrechung der Prozess- 
Uberwachung. 
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Eln AusfUhrungsbelsplel dor Erfindung wird 
nachstehend anhand der Zeichnungen beschrel- 
ben, dabei zeigen: 

Figur 1 ein Funktions3Chema elner Messanord- 
nung zur DurchfOhrung des Verfahrens; 
Figuren 2A 2B 2C Potential-/Zeltdiagramme fur 
die Messung des Wlderstands dor pH-Elektrode; 
Figuren 3A 3B Potential-/ZeitdIagramme ft)r ein 
abgekUrztes Messverfahren. 
Flgur 1 zeigt ein© Messanordnung 2, die nach 
dem Prinzip elner Spannungstellerschaltung konzi- 
piert 1st Sie weist ein programmgesteuertes GerSt 
4 zur Ablaufsteuerung und zur Verarbeitung elnge- 
gebener und ertialtener Messdaten auf. 

Das programmgesteuerte GerSt 4 ist einerseits 
Uber elne Polaritatssteuerleltung 6 mit einem Pola- 
ritatsschalter 8, der ein Urnschalten von elner posi- 
tiven Spannungsquelle 10 auf oine negative Span- 
nungsquelle 12 erlaubt, und andererselts Uber eine 
Phasensteuerleitung 14 mit einem Phasenschaiter 
16, der eln UmschaJten von der Messphase, im 
vorliegenden Fall der Messung des pH-Wertes, auf 
die PrQfphase, d.h. PrOfung der Elektroden 
und/oder Leltungen gostattet, verbunden. Der Pha- 
senschaiter 16 ist seinerseits Uber einen Vorwider- 
stand 18 mit dem Polaritatsschalter 8 sowie Uber 
einen Spannungsteilerwiderstand 20 und eine Elek- 
trodenlettung 22 mit einer in ein Messmedium 24 
einiauchenden Glaselektrode 26 verblndbar. In das 
Messmedium 24 taucht ausserdem eine Referen- 
zelektrode 28 ein. 

(n der Messphase. In der die Stallung des 
Phesenschaltere 16 der in Flgur 1 gezefgton em> 
spricht, werden von dom aus Glaselektrode 26 und 
Referenzelektrode 28 bestehonden Elektrodensy- 
stem gelieferte Messwerte Uber die Elektroden lei- 
tung 22, einen Verstarker 30 und eine Signal leltung 
32 in das programmgesteuerte Gerat 4 eingespelst. 
Ausserdem werden von einem Temperatursensor 
34, der ebenfalls in das Messmedium 24 elntaucht, 
gelieferte Messdaten Ober eine Temperatursensor- 
leltung 36 in das program mgestauorte GerSt 4 ein- 
gespeist, wo sie zusammen mrt den vom Elektro- 
densystem gelieferten Messwerten verarbeitet wer- 
den. 

Das Umschalten von der Messphase auf die 
PrQfphase wird durch BetMtigen des Phasenschal- 
ters 16 erreicht Dabei wird die Verbindung des 
Vorwlderstandes 18 zum Spannungsteilerwider- 
stand 20 hergestellt und glelchzeitig die Verbin- 
dung vom Vorwiderstsnd 18 zum Ausgang des 
VerstSrkers 30 unterbrochen. Damit 1st der PrUfr- 
stromkreis je nach Stellung des Polaritatsschalters 
8 von der posttiven Spannungsquelle 10 oder der 
negatlven Spannungsquelle 12 Uber den Vorwider- 
stand 18, den Phasenschaiter 16, den Spannungs- 
teilerwiderstand 20, die Elektrodenleitung 22, die 
Glaselektrode 26 und die Referenzelektrode 28 ge- 



schlossen. Die Eingangsspannung Ub, mit welcher 
der PrUfstromkreis beaufschlagt wird, kann an ei- 
nem Messpunkt 38 zu Kontrollzwecken abgegriffen 
werden, wShrend das Ausgangsslgnal Ue nach 

s dem als Impedanzwandler geschalteten Verstarker 
30 an einem Messpunkt 40 abgegriffen werden 
kann. Von hler wird das Ausgangssignal der PrU- 
fung wie schon die Messdaten wahrerid der 
Messphase uber die Slgnalloitung 32 zum pro- 

;o grammgesteuerten Gerat 4 zur Auswertung der 
PrOfung geleitet. Die Ergebnisse der PrOfungen 
werden Im Fehlerfail an eine Warneinrlchtung 42 
weitergegeben, die in geeigneter Welse durch opti- 
sche, akustische u-a. Signalgeber auf den Fehlar 

/6 aufmerksam macht. Mfttels einer bidirektlonalen 
Schnittstelte 44 konnen eine Oder mehrere Mess- 
einrlchtungen vom Typ der Messanordnung 2 mit 
einem Zentralrechner 46 verbunden und durch die- 
sen Uberwacht und/oder gesteuert werden, indem 

20 Mess- und PrUfdaten Obermittelt werden, die z. B. 
nach statistischen Gesichtspunkten welterverarbei- 
tet werden. 

In der entgegengesetzten Richtung kann der 
Zentralrechner 46 nach Gbergeordneten Kriterien in 
25 den Ablauf des prog ram rngesteuerten Gerats 4 ein- 
greifen. 

Zur Erzeugung der far dlo PrUlung bentitigten 
symmetrischen bipoiaren Stromrmpulse. wie sie 
durch den Spannungsteilerwiderstand 20 fliessen, 

30 ist elne goelgnoto Dimenslonierung der im PrUf- 
stromkreis 'enthattenen Widerstande notwendig. 
Wenn beispielsweise der Vorwiderstand 18 einen 
Wart von annShernd 10 Mil hat und der Wert des 
Spannungstellerwlderstands 20 bei 20 GO liegt. so 

35 Ist es fur die Erzeugung der symmetrischen bipola- 
ren Stromimpulse vortellhaft, wenn die positive 
Spannungsquelle 10 eino Spannung Ubi = + 8 V 
und die negative Spannungsquelle 12 eine Span- 
nung Ub2 a - 8 V liefern. 

40 Das programmgesteuerte Ger&t 4 enthalt den 

gesamten Ablauf der Folge der einzelnen PrOfun- 
gen gespelchert, deren Periodendauer. deren zeitli- 
chen Abstand zueinander und don periodlschen 
Wechsel der elnzelnen PrGfungsarten, In dem Aus- 

46 fUhrungsbeisptel 1st fUr die PrOfung der ersten Stu- 
fe zur Feststellung eines Kurzschlusses oder Mem- 
branbruchs eine Periodendauer von 40 ms und ein 
Abstand der PrOfungen von 400 ms, fur die PrO- 
fung der zweiten Stufe zur Feststellung von Lei- 

so tungsunterbrechungen elne Periodendauer von 200 
ms und ein Abstand der PrUfungen von 20 s. fur 
die PrUfung der drltten Stufe zur Feststellung von 
Verunreinlgungen und/odor Alterung der Glasmem- 
bran elne Periodendauer von 10 x 10 3 ms und ein 

66 Abstand der PrOfungen von 12 h vorgesehen. 
Durch das programmgesteuerte Gera't 4 wird nicht 
nur der gewQnschte Programmabtauf ermttgllcht 
und eine genaue Einstellung der Periodendauer der 
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symmetrischen bipolaren Stromimpulse erreicht. 
sondem auch die McSglichkelt erschlossen. bei 
Feststellung eines Fehlers der ersten oder zweiten 
Stufe, d.h. mit Stromimpulsen mit oinor Perioden- 
dauer von 40 ms oder 200 ms, selbstSndlg eine 
OberprOfung der Fehlermeldung durch Wiederno- 
lung derselben Stufe zu veranlassen und, falls der 
Fehler bestStlgt wird, elnen Obergang zu einer 
nachsthoheren PrfJfungsstufe, d.h. ©in© PrUfung mit 
einer langeren Periodendauer, elnzuleiten. 

Figur 2A zeigt ein Potential-ZZeitdiagramm, wie 
es am Engangsspannungs-Messpunkt 38 gemes- 
sen warden kann. Die Ordinate zeigt die Spannung 
U in Volt, wahrend auf der Abszisse die Zelt t In 
ms aufgetragen 1st. Di© symmetrlsche bipolare Ein- 
gangsspannungsimpulse A und A haben eine Pe- 
riodendauer to und eine Wiederhoiungsperiode wn 
ti entsprechend der gewahlten PrUfungsart Die 
Amplitude U B i und Ub* ergibt stch entsprechend 
dor zugeechalteten Spannungsquelle 10 oder 12. 
Die Stromimpulse verlaufen analog 2U dleser Form 
der Spannungsimputse gemass der Dimension!©- 
rung der Widerstande 18 und 20, 

Die Figur 2B zeigt das Potential-ZZeitdiagramm 
der Etektrodenspannung, wie sie am 
Ausgangsslgnal-Messpunkt 40 gemessen werden 
kann. Zu dem Zeitpunkt, wenn der positive Ein- 
gangsspannungsimpuls Gber den Phasenschalter 
16 eingeleitet wird, beginnt die Elektrodenspan- 
nung wie bekannt nach einer ©Funktlon auf einen 
Wert von Um + AU E i anzusteigen. Nach der halben 
Periodendauer wird die Eingangsspannung auf Ub2 
umgepalt und entsprechend sinkt die Elektroden- 
spannung wieder nach der e-Funktlon auf den Wert 
U M -AUei, wie die Kurve B zeigt. Das Erreichen 
bestlmrnter fUr die Elektrode bekannter Werte von 
+ AU e i und -AU E2 zeigt die Fehlerfreiheit dieser 
prufung an. Dieser Fall ohne Fehler 1st mit der 
Kurve 6 dargestelit 1st bei einer PrUfung der ersten 
Stufe die Membran dor Glaselektrode 26 gebro- 
chen, so wird der symmetrische bipolare Stromim- 
puis kelne Anderung des Ausgangssignals bewir- 
ken, wie durch die Kurve B, dargestelit. DIeselbo 
Wirkung hat auch ein Kurzschluss der Elektroden- 
leftung 22. 

Auch die anderen rnoglichen Fohler, wie Unter- 
brechung der Elektrodenlertung 22, Verunreinigung 
der Glasmembran oder AJterung der Glaselektrode 
26 bewlrken eine Abweichung vom fehlerfreien Kur- 
vanverlauf B. der zwar weniger drastisch 1st als die 
Kurve b\ aber zur Erkennung ©ines Fehlers aus- 
reicht 

Figur 2C zeigt ein Potential-/£eitdiagramm ent- 
sprechend der Figur 28, wobel aber die Messspan- 
nung U M wahrend der Prilfung nicht konstant 
bleibt, sondem sich deutlich andert. z.B, durch eine 
pH-Wert-Anderung des Messmediuma 24. In die- 
sem Fall errechnet das programmgesteuerte GerSt 



4 aua den Messwerten rni, m2 und ma unmittelbar 
vor PrOfbeginn die Extrapolation der Kurve des 
Ausgangssignals und kann so beim Urn schaiten 
der Polaritat und am Ende der Prufperlode genO- 
s gend genau die StCtzwerte Si und s 2 ermittein und 
darnlt die Anderungen der Elektrodenspannung 
+ AU E i und -AU E 2 errechnen. Die StOtzwerte er- 
leichtern ausserdem die FortfUhrung der Prozess- 
steuerung. da si© ja Mossignale darstellen. 
iq Die Figuren 3A und 3B zeigen die Potential- 
/Zeitdlagramme entsprechend zu den Figuren 2 A 
und 2B fUr eine PrUfung m!t verkOrzter Prufdauer. 
Mit Beginn der PrUfung nach Vorliegen der ersten 
3 Messwerte m*. ms. m& errechnet das program m- 
75 gesteuerte Gerat 4 aus der Extrapolation nach ei- 
ner e-Funktion den zu erwartenden Endwert E nach 
halber PrGf period©. Wenn der nSchste Messwert 
vorliegt. wird die Extrapolation wiederholt (ms. m 5 , 
m7>. Sobald die belden letzten errechneten End- 
20 werte E (n) und E (n . t) genOgend genau Ubereinstim- 
men, wird die Eingangsspannung fur die salbe 
Zeitspann© umgepolt. die bis hierher verstrichen 
ist. Damlt benotigt die PrUfung wie dargestelit nur 
noch eine Periodendauer von ta + ta = 2 x fc- Die 
25 Kurve B1 zeigt den nach diesem Verfahren gemes- 
senen Spannungsverlauf, der deutlich schneller zu 
einer ungestorten Messspannung U M fuhrt al3 das 
PrUfverfahron mit unverkurzter Periodendauer. 
In dem hier beschriebenen AusfOhrungsbei- 
30 splol ist das Umschalten sowohl von der Messpha- 
se zur PrOfphase, als auch der Polarita't der Ein- 
gangsspannung allgemein durch SchaitBr darge- 
stelit Diese kdnnen auf unterschledliche Art reali- 
sed warden, z.B, als elektromechanische Relais 
35 oder als Halblelterschaltelemente. Ebenso bedeutet 
die Darstellung von getrennter Referenzelektrode 
und Glaselektrode in der Figur 1 nicht. dass nicht 
auch andere Bauformen. z.B. eine kombinierte 
Elektrode, geeignet sind- 

40 
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AnoprUcho 

1. Verfahren zur Erkennung mehrerer unterschiedli- 
char Fehlerquellen im Zuge der fortlaufenden Ober- 
wachung eines Elektradensysterns fUr potentiome- 
trische Messungen ohne Prozessunterbrechung, 
wobel das Elektroden system mit einem bipolaren 
PrUfstrom vorgegebener Grdsse und Dauer beauf- 
schlagt wird und dio dadurch hervorgerufene Span- 
nungsanderung, bezogen auf die Elektrodenspan- 
nung ohne PrOtstrom, mit einem rechnerlsch odor 
experimentefl ermitteUen Sollwert verglichen wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das Elektro 
densystem mit symmetrischen bipolaren Stromim- 
pulsen mit elnstellbarer Periodendauer beauf- 
schtagt dass man die Periodendauer entsprechend 
der Jswoils zu erkennenden Fehlarquelle wShlt und 
dass man die Periodendauer auf Werte im Berelch 
von 40 ms bis 20 x 10 3 ms einslellt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die elnzelnen Messungen 
periodisch wlederholt, wobel verschiedenen Fehier- 
quellen unterschiedliche Periodizitaten entspre- 
chen. 

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass man es als dreistufi- 
ges Verfahren ausgestaltet, wobel jede Stufe einer 
zu erkennenden Fehlerqueile angepasst ist, und 
dass man In den elnzelnen Stufen die Perioden- 
dauer der symmetrischen bipolaren Stromlmpulse 
entsprechend der fdr die betreffende Fehlerqueile 
geforderten Messgenauigkelt einstollt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass man in der ersten 
Stufe zur Festetellung von Beachadigungen der 
ionensensitiven Mem bran oder von KurzschlUssen 
einen symmetrlschen bipolaren Stromimpuls mit 
einer Periodsndauer von 40 ms bis 200 ms anwen- 
det. 

5. Verfahren nach einem der PatentansprOche 1 bla 
3, dadurch gekennzeichnet, dass man in der zwei- 
ten Stufe zur Feststellung von Leitungsunterbre- 
chungen einen symmetrischen bipolaren Stromim- 
puls mit einer Periodendauer von 100 ms bis 500 
ms anwendet. 

e. Verfahren nach einem der PatentansprOche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass man in der dritten 



Stufe zur GualltStskontrolle der ionensensitiven 
Membran einen symmetrischen bipolaren Stromim- 
puls mit einer Periodendauer von 2 x 10 s ms bis 20 
x 1 0 3 ms anwendet. 

6 7. Verfahren nach einem der vorangehenden Pa- 
tenansprGche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in den FSIIen, in denen man bei DurchfQhrung 
einer Priifung entsprechend der ersten oder zwei- 
ten Stufe eine Fehlermoldung erhalt, dio Meseung 

10 der glelchen Stufe wiederholt und, falls die Wteder- 
holung eine Bestaligung der Fehlermeldung ergibt, 
elm Messung der nachst hoheren Stufe durch- 
fUhrt. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Pa- 
ts tentansprOche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Zeitabstande zwischen den elnzelnen Wieder- 
holungen umso kleiner wahtt, je kUrzer die Perio- 
dendauer der fOr die Prufung angewendeten 
Stromimpulse 1st. 
so. 9. Verfahren nach einem der vorangehenden Pa- 
tentansprOche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Einstellung der Impulsdauer ein programmge- 
steuertes Gerat verwendet, das so ausgeiegt Ist, 
dass es gleichzeltlg im Messmedtum auftretende 
26 Yemperaturanderungen mittels eines In das Mess- 
medium eintauchenden Temperatursensors ermit- 
telt und die Temperaturabhangigkeit der Glaselek- 
trode entsprechend der Glasmischung kompen- 
siert 

30 10, Verfahren nach Patentanspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass man dem program mgesteuer- 
ten Gerat die Ergebnlsse der einzelnen PrUfungen 
zur Verarbeitung zuleltet. 

11. Verfahren nach Patentanspruch 10, dadurch 
35 gekennzeichnet, dass man die Im programmge- 

steuerten Gerat ermittelten Ergebnisse einem 
nachfolgenden Rechner zur weiteren Verarbeltung 
zuleltet 

12. Verfahren nach Patentanspruch 10. dadurch 
40 gekennzeichnet, dass man die im programmge- 

steuerten Geral ermltteiten Ergebnisse einer nach- 
geschalteten Warneinrichtung zur AuslSsung eines 
optfschen oder akustischen Signals Im Fehlerfall 
zuieitet. 

45 13. Verfahren nach einem der vorangehenden Pa- 
tentanspruch©, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die fOr eine bestimmte Elektrode charakteristlschen 
initialwerte spelchert, urn durch die Produktion her- 
vorgerufene Streuungen zu elimlnieren und eine 

50 indlviduelle Aussage (Jber den Qualltats-und/oder 
Altorungszustand der Bektrode erhalten. 
14. Verfahren nach ainem der vorangehenden Pa- 
tentansprOche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Ausgangsslgnaiveriauf der Elektrode ermittett 

55 und die PrOfung dann abbricht, wenn man genu- 
gend Werte fOr die Extrapolation zur VerfUgung 
hat, um die Sttirung der ProzessDberwachung so 
kurz wis mQglich zu halten. 
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